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Abstract of EP041 5119 

The invention relates to a process for 
continuously removing and recovering chelating 
agents from process waters. For this purpose, 
the process water containing the chelating agent 
is passed into an electrodialysis cell which is 
equipped alternately with bipolar membranes and 
anion exchange membranes and/or cation 
exchange membranes and to which a potential 
difference is applied. The chelating agent is 
converted into its neutral form by protonation and 
the protons required for this purpose are 
produced by electrodialysis via bipolar 
membranes. The required pH is adjusted by pH- 
controlled voltage regulation across the bipolar 
membranes. 
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© Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung und Gewinnung von Chelatbildungsmitteln aus 
Prozesswassern. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung und Gewinnung von Chelatbiidungsmit- 
tein aus ProzeiSwSssem. Dazu wird das das Chelatbildungsmittel enthaltende Prozeflwasser in eine 
Elektrodialyse-Zeile geleitet, die abwechselnd mit bipolaren Membranen und Anionenaustauschermembranen 
und/oder Kationenaustau-schermembranen ausgerustet ist und an die eine Potentialdifferenz angeiegt ist. Das 
Chelatbildungsmittel wird durch Protonierung in seine ladungsneutrale Form Qbergefuhrt, . und die hierfur 
erforderlichen Protonen werden. Ober bipolare Membranen durch Elektrodialyse erzeugt. Der erforderliche pH- 
Wert wird durch eine pH-gesteuerte Spannungsregelung Uber die bipolaren Membranen justiert 
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VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN ENTFERNUNQ UND GEW1NNUNG VON CHELATBILDUNGSM1TTELN 

AUS PROZESSWASSERN 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung und Gewinnung von Chelatbildungs- 
mitteln aus Prozeflwassern sowie Vorrichtungen zur DurchfGhrung dieses Verfahrens. 

Bei zahlreichen chemischen Prozessen werden Chelatbildungsmittel eingesetzt, urn Metallionen zu 
komplexieren, so z.B. in der Galvanik, in der Analytik, in der Synthese wie bei der anionischen Polymerisa- 
5 tion oder bei strpmlosen Metallbeschichtungsvorgangen, wie z.B. der stromlosen Kupferbeschichtung. Bei 
all diesen Prozessen wird . das Chelatbildungsmittel chemisch nicht verandert und deshalb wahrend des 
Prozesses nicht verbraucht Aus wirtschaftlichen und aus umweltrelevanten GrGnden ist man deshalb 
bestrebt, diese Chelatbildungsmittel aus den ProzeflwSssern zu entfernen und zuriickzugewinnen. 

So mu/J z.B. bei der Herstellung von Leiterplatten sehr haufig auf eine chemische Reaktion zur 
10 Kupferabscheidung zurQckgegriffen werden. Als wjchtigste Inhaltsstoffe dieser sogenannten stromlosen 
Kupferbeschichtungsbader sind neben einem Kupfersalz, wie z.B. Kupfersulfat, Kupferchlorid, Kupfernitrat 
Oder Kupferacetat, vorallem ein Reduktionsmittel, wie z.B. Formaldehyd, Glycolaldehyd oder Glyoxal und 
ein Komplexbildner, bevorzugt ein Chelatbildungsmittel wie z.B. Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), 
Nitrilotriessigsaure (NTA), Iminodiessigsaure oder Cyclohexandiamintetraessigsaure. Da die Wirksamkeit 
is des Reduktionsmittel in der Regel.bei hohen pH-Werten deutlich verbessert ist, mufl mit sehr hohen 
Konzentrationen an Komplexbildnern gearbeitet werden, um die Ausfallung von Metallhydroxid, z.B. Kup- 
ferhydroxid, zu vermeiden. 

Wahrend der normalen stromlosen Kupferabscheidung lauft z.B. mit Kupfersulfat und mit Formaldehyd 
als Reduktionsmittel im Beschichtungsbad die folgende Reaktion ab: 
20 CuSO* + 4NaOH + 2HCHO -> Cu + Na 2 SO* + 2Na(HCOO) + H 2 + 2H 2 0 

Neben dem raschen Verbrauch an Kupfersulfat, Formaldehyd und Natronlauge wird im vorliegenden 
Fall die Qualitat der Kupferabscheidung durch die dazu parallel gehende Anreicherung des Beschichtungs- 
bades mit Natriumsulfat und mit Natriumformiat negativ beeinflutft. Analoges gilt fOr Kupferbeschichtungsba- 
der, die als Gegenionen fOr die Kupferionen Nitrat-, Chlorid- oder Acetationen und als Reduktionsmittel 
25 Glycolaldehyd oder Glyoxal enthalten. Der daraus resultierenden Verkurzung der Bad-Standzeiten wird 
durch eine kontinuierliche Entsorgung der Produktstoffe bei gleichzeitiger Zudosierung der Verbrauchsstoffe 
entgegengewirkt. So ist z.B: aus der DE-PS-3022962 bekannt, chemische Verkupferungslosungen dadurch 
zu regenieren, dafl die Gegenionen fur die Kupferionen und die lohen, die durch die Oxidation der 
Reduktionsmittel entstanden sind und die den Beschichtungsvorgang inhibieren, durch Elektrodialyse 
30 entfernt werden. Diese Verfahren konnten sich in der Technik jedoch nicht durchsetzen, da sie entweder 
keinen "steady-state" Qber lange Versuchsperioden erzielten, oder weii das zur Verfugung stehende 
Material keine ausreichenden Standzeiten gegentiber dem aggressiven Medium des Kupferbades aufweist. 
So scheitert beispielweise die direkte elektrodialytische Abtrennung der produzierten Inhibitoren an der 
mangeihaften Alkalibestandigkeit der kommerziell zur VerfGgung stehenden Anionenaustauschermembra- 
35 nen. 

Aus der EP 0015737 A1 ist ein Verfahren zur elektrodialytischen Regenerierung von verbrauchten 
Badern fur die stromlose Kupferbeschichtung bekannt, bei welchem die storenden Anionen durch eine 
anionenselektive Membran in den Anodenraum abwandern und verbrauchte OH~-lonen uber eine zweite 
anionenselektive Membran aus dem Kathodenraum nachgefUhrt werden, um den erforderlichen hohen pH- 

40 Wert wieder einzustellen. Dieses Verfahren scheitert jedoch an der mangelnden Langzeitstabilitat kommer- 
zieller lonenaustauschermembranen. Da bei diesem Verfahren der direkte Kontakt der Membranen mit den 
Badinhaltstpffen erforderlich ist. erfolgt eine Degradation der Membranen infolge des hohen pH-Wertes und 
des vorhandenen Formaldehyds. Ferner konnen die sich bei der Zerstorung der Membranen gebildeten 
Nebenprodukte negativ auf den Beschichtungsproze/3 auswirken. Zusatzlich wird eine grofie Menge an 

45 EDTA*" ausgetragen, welches bei pH-Werten >11.5 ein sehr hohes lonenpotential besitzt. Dieses gelangt 
schliefllich uber den Konzentratkreislauf in das Abwasser und mufl im Bad als Verbrauchstoff nachdosiert 
werden. 

Im technischen Prozefi mussen stromlose Kupferbeschichtungsbader mit einem kontinuierlichen Ober- 
lauf betrieben werden, der die VoIumenvergroBerung infolge einer Nachdosierung der Edukte gerade 
so ausgleicht. Da die beschichteten Leiterplatten nach der Entnahme aus dem Bad mit vollentsalztem Wasser 
gereinigt werden, kann dieses SpUlwasser mit der Losung des Oberlaufes vereinigt werden. Es resultieren 
somit Losungen, die neben den Gegenionen fur die Kupferionen und den oxidierten Reduktionsmitteln noch 
Spuren der Reduktionsmittel und vorallem. gro/te Mengen an Chelatbildungsmitteln und an Kupfer-Chelat- 
komplexen enthalten. Aus wirtschaftlichen Grdnden und insbesondere wegen der Entsorgungsprobleme 
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ergibt sich dadurch die Forderung nach einer volligen Abtrennung aller umweltrelevanten Komponenten. Da 
sich Kupfer elektrolytisch unter gleichzeitiger Oxidation des Reduktionsmitteis entfernen IMfit, entstehen 
wesentliche Entsorgungsprobleme bei der Abtrennung der Chelatbildungsmittel. 

Aus der DE-AS 2115687 1st ein Verfahren zur kontinuierlichen Aufbereitung von Waschwassern der 

5 stromlosen Metallabscheidung durch Elektrodialyse bekannt. Dabei erfoigt eine Aufkonzentrierung der 
zuruckzugewinnenden lonen mittels einer Elektrodialyse-Zelle mit anionen- und kationendurchlassigen 
Membranen, wobei die Elektrolytwaschstrome im Kreisiauf gefUhrt werden und die Spannung so eingestelit 
werden kann, dai3 eine Membranpolarisation vorliegt. Die direkte Durchstromung des Konzentratkreislaufes 
der ersten Elektrodialyse-Stufe mit der unbehandeiten Losung des Bades fuhrt jedoch zu einer stark 

70 eingeschrankten Membranstabilitat besonders der Anionenaustauschermembranen. Ferner ist mit diesem 
Verfahren eine Abtrennung von Chelatbildungsmitteln, wie z.B. von EDTA, unmoglich, da hierfUr die Losung 
zunachst auf einen pH-Wert von ca 1 .7 eingestelit werden mufite. 

Chelatbildungsmittelhaltige Losungen werden z.B. durch Zersetzung der Chelatbildungsmittel entsorgt 
Diese Zersetzung kann durch chemische Oder durch anodische Oxidation erfolgen. Diese Verfahren sind 

75 jedoch mit hohen Kosten fQr die eingesetzten Chemikalien Oder mit einem hohen Energieaufwand verbun- 
den. Ferner ist es technisch nur schwer moglich, diese Reaktionen so zu fOhren, dafl bezGgiich ihrer 
Auswirkungen auf die Umwelt ausschlieBlich unbedenkliche und nicht-toxische Zersetzungsprodukte gebil- 
det werden. Dies wird insbesondere dann relevant, wenn unter den vom Gesetzgeber vorgegebenen 
Emissionsraten Chelatbildungsmit- tel. z.B. EDTA, ins Abwasser geleitet werden sollen. 

20 Als weiterer Nachteil dieser Zersetzungsreaktionen ist jedoch auch der laufende Verbrauch an Chelatbil- 
dungsmittel zu nennen. Da die Chelatbildungsmittel z.B. bei den Beschichtungsprozessen oder in der 
Analytik ausschliefilich als Komplexbildner wirken und somit nicht verbraucht werden, ist in jedem Fall ein 
Recycling der Chelatbildungsmittel wunschenswert. Dies Recycling wird durch die Abtrennung der ladungs- 
neutralen Chelatbildungsmittel erreicht. Dazu wird durch eine Elektrolyse im alkalischen Bereich. z.B. bei 

25 pH-Werten urn 13, das komplexierte Metall. z.b. Kupfer, aus der Losung abgeschieden und gleichzeitig das 
Chelatbildungsmittel, z.B. EDTA, aus dem Komplex freigesetzt Im Falle der stromlosen Beschichtungsba- 
der, wie z.B. bei der Kupferbeschichtung, wird in einer zweiten Reaktion das Reduktionsmittel oxidiert, z.B. 
Formaldehyd zu Ameisensaure. Dann muB durch Zugabe von starken Mineralsauren, z.B. durch Schwefel- 
saure, der pH-Wert der Losung in den Bereich. des Isoelektrischen Punktes gesenkt werden, damit sich das 

30 ladungsneutrale Chelatbildungsmittel bilden kann, welches dann mit Hilfe ublicher Trennverfahren isoliert 
werden kann. So mu/3 z.B, im Falle des EDTA als Chelatbildungsmittel der pH-Wert der Losung auf 1.7 
eingestelit werden, urn das ladungsneutrale EDTA durch Kristallisation abtrennen zu konnen. Der Oberstand 
mit einem EDTA-Gehalt von bis zu 1500 ppm wird abgetrennt, mit Natronlauge neutralisiert und einer 
Eindampfanlage zugefOhrt. Das dabei erhaltene Neutralsalz enthalt im Falle von Sulfationen als Gegenionen. 

35 fiir die Metallionen vorwiegend Natriumsulfat aus dem Fallungs- und Neutralisationsschritt und nur etwa 2% 
Na 2 EDTA. Dieser geringe Anteil an Komplexbildner macht jedoch eine Deklaration und Deponierung als 
Sondermtill notwendig. 

Aufgabe dieser Erfindung ist es deshaib, ein Verfahren zur VerfUgung zu stellen, mit dem Chelatbil- 
dungsmittel ohne Verwendung weiterer Hilfsstoffe quantitativ und kontinuierlich aus Prozeflwassern entfernt 

40 und gewonnen werden konnen, und mit dem eine Einleitung dieser Prozeflwasser ohne weitere Erhohung 
der Salzfracht direkt ins Abwasser realisierbar wird bzw. eine ROckfuhrung in den Proze/3 ermoglicht wird. 
Ferner ist es Aufgabe dieser Erfindung, Vorrichtungen zur VerfOgung zu stellen, mit denen das erfindungs- 
gemaBe Verfahren durchgefuhrt werden kann. ; 

Geiost wird diese Aufgabe dadurch, daC man das das Chelatbildungsmittel enthaltende Prozeflwasser in 

45 eine Elektrodialyse-Zelle (EDZ1) leitet, an die eine Potentiaidifferenz angelegt ist und die abwechselnd mit 
bipolaren Membranen und Anionenaustauschermembranen und/oder Kationenaustauschermembranen aus- 
gerustet ist und deren Anodenraum durch eine Kationen- und deren Kathodenraum durch eine Anionenaus- 
tauschermembran begrenzt wird, da/3 das Chelatbildungsmittel in der Elektrodialyse-Zelle (EDZ1) in seine 
ladungsneutrale, protonierte Form UbergefGhrt wird, dafl die hierfUr erforderlichen Protonen uber bipolare 

50 Membranen mittels Elektrodialyse erzeugt werden, und da/3 der pH-Wert durch eine pH-gesteuerte Span- 
nungsregelung Ober die bipolaren Membranen justiert wird. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit konnen mit dem erfindungsgema/ten Verfahren Chelatbildungs- 
mittel wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Nitrilotriessigsaure (NTA). iminodiessigsaure, Cyclohexan- 
diamintetraessigsaure Oder andere aus Prozeflwassern entfernt werden. Ferner konnen mit dem erfindungs- 

55 gema/ten Verfahren ohne Einschrankung der Allgemeinheit Chelatbildungsmittel aus ProzeBwassern der 
stromlosen Metallbeschichtung, der Galvanik, der Analytik, der Synthese, wie etwa der anionischen 
Polymerisation, oder snderen entfernt werden. Ganz besonders gut eignet sich das erfindungsgemafle 
Verfahren zur kontinuierlichen Entfemung und Gewinnung von Chelatbildungsmitteln aus Badern der 
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stromlosen Kupferbeschichtung. 

Der grofle Vorteii des erfindungsgemaflen Verfahrens liegt darirr, daj3 die fOr die Oberfuhrung der 
Chelatbildungsmittel in die ladungsfreie Form benotigten Protonen nicht liber Mineralsauren und damit 
verbunden mit einer Zugabe von zusatzlichen Anionen zugefUgt werden, sondern Qber eine elektrodialyti- 

5 sche Wasserspaltung mittels bipolaren Membranen, wobei der jeweiis erforderliche pH-Wert fGr die 
Protonierung durch eine pH-gesteuerte Spannungsregelung Uber die bipolaren Membranen eingestellt und 
damit eine pH-Drift vermieden wird, so da/3 das erfindungsgema/te Verfahren kontinuierlich bei optimalen 
pH-Werten durchgefQhrt werden kann. 

In den Figuren 1 bis 3 sind die zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens wesentlichen 

10 Bestandteile der hierfur entwickelten Elektrodialyse-Zellen EDZ1 dargesteilt, sowie, ohne Einschrankung der 
Allgemeinheit, die Reaktionen in den einzelnen Kammern am Beispiel von Kupferbeschichtungsbadern, die 
mit Kupfersulfat, EDTA als Chelatbildungsmittel, Formaldehyd als Reduktionsmittel und Natronlauge als 
Base arbeiten. 

Die Elektrodialyse-Zelle gema|3 Rgur 1 enthalt die folgende Anordnung von Anode (A), Kathode (K), 

15 bipolaren Membranen (BM), Anionenaustauschermembranen (AM), Kationenaustauschermembranen (KM) 
und Kammern (K|), wobei die anionenselektive Schicht der bipolaren Membranen der Anode zugewandt ist 
und n Werte von 1 bis 100 bedeuten. 
A-Ki-KM-K2-(BM-K3-AM-K4-KM-Ks0n BM-Ks-AM-Kz-K 

Die Kammer Ki bildet den Anodenraum und wird kathodenseitig durch eine Kationenaustauschermem- 

20 bran begrenzt, die Kammer K 2 anodenseitig durch eine Kationenaustauschermembran und kathodenseitig 
durch eine bipolare Membran, die Kammer K6 anodenseitig durch eine bipolare Membran und kathodensei- 
tig durch eine Anionenaustauschermembran. Die Kammer Kz bildet den Kathodenraum und wird anodensei- 
tig durch eine Anionenaustauschermembran begrenzt. Die Kammern Kg, K* und K5 bilden eine Einheit, die 
n-mal aneinandergereiht vorhanden ist, wobei n die Werte von 1 bis 100 einnehmen kann, bevorzugt die 

25 Werte 2 bis 10. Die Kammer K3 ist anodenseitig durch eine bipolare Membran und kathodenseitig durch 
eine Anionenaustauschermembran begrenzt, die Kammer K* anodenseitig durch eine Anionenaustauscher- 
membran und kathodenseitig durch eine Kationenaustauschermembran, die Kammer K5 anodenseitig durch 
eine Kationenaustauschermembran und kathodenseitig durch eine bipolare Membran. 

Die Elektrodialyse-Zelle gema/3 Figur 2 enthal die folgende Anordnung von Anode (A), Kathode (K), 

30 bipolaren Membranen (BM), Anionenaustauschermembran (AM), Kationenaustauschermembranen (KM) und 
Kammern (Kj), wobei die anionenselektive Schicht der bipolaren Membranen der Anode zugewandt ist und 
n Werte von 1 bis 100 bedeuten. 
A-Ki-KM-K 2 -(BM-K 3 -KM-K4-) n BM-Ks-AM-K*-K 

Die Kammer Ki bildet den Anodenraum und wird kathodenseitig durch eine Kationenaustauschermem- 

35 bran begrenzt, die Kammer K2 anodenseitig durch eine Kationenaustauschermembran und kathodenseitig 
. durch eine bipolare Membran, die Kammer Ks anodenseitig durch eine bipolare Membran und kathodensei- 
tig durch eine Anionenaustauschermembran. Die Kammer Ks bildet den Kathodenraum und wird anodensei- 
tig durch eine Anionenaustauschermembran begrenzt. Die Kammern K3 und K4 bilden eine Einheit, die n- 
mal aneinandergereiht vorhanden ist, wobei n die Werte von 1 bis 100 einnehmen kann, bevorzugt die 

40 Werte 2 bis 10. Die Kammer K3 ist anodenseitig durch eine bipolare Membran und kathodenseitig durch 
eine Kationenaustauschermembran begrenzt, die Kammer K4 anodenseitig durch eine Kationenaustauscher- 
membran und kathodenseitig durch eine bipolare Membran. 

Die Elektrodialyse-Zelle gema/3 Rgur 3 enthalt die folgende Anordnung von Anode (A), Kathode (K), 
bipolaren Membranen (BM), Anionenaustauschermembranen (AM), Kationenaustauschermembran (KM) und 

45 Kammern (K } ), wobei die anionenselektive Schicht der bipolaren Membranen der Anode zugewandt ist und 
n Werte von 1 bis 100 bedeuten. 
A-K1 -KM-K 2 -(BM-K 3 -AM-K*-) n BM-K S -AM-K 6 -K 

Die Kammer Ki bildet den Anodenraum und wird kathodenseitig durch eine Kationenaustauschermem- 
bran begrenzt, die Kammer K 2 anodenseitig durch eine Kationenaustauschermembran und kathodenseitig 

50 durch eine bipolare Membran, die Kammer K5 anodenseitig durch eine bipolare Membran und kathodensei- 
tig durch eine Anionenaustauschermembran. Die Kammer Ke bildet den Kathodenraum und wird anodensei- 
tig durch eine Anionenaustauschermembran begrenzt. Die Kammern K3 und K* bilden eine Einheit, die n- 
mal aneinandergereiht vorhanden ist, wobei n die Werte von 1 bis 100 einnehmen kann, bevorzugt die 
Werte 2 bis 10. Die Kammer K 3 ist anodenseitig durch eine bipolare Membran und kathodenseitig durch 

55 eine Anionenaustauschermembran begrenzt, die Kammer K4. anodenseitig durch eine Anionenaustauscher- 
membran und kathodenseitig durch eine bipolare Membran. 

Das erfindungsgema|3e Verfahren wird nachstehend anhand von 3 Ausfuhrungsformen unter Bezugnah- 
me der Rguren 1 bis 3 naher beschrieben. 
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Eine erste Ausfuhrungsforrn des erfindungsgemaflen Verfahrens sieht wie folgt aus. Nachdem aus dem 
Prozeflwasser gegebenenfalls durch Elektrolyse diejenigen Metallionen. die mit dem Chelatbildungsmittel 
einen Komplex bilden konnen, entfernt wurden, wird das gegebenfalls alkalisch eingestellte Prozeflwasser in 
die Kammem K* der Elektrodialyse-Zeile ED21 gemafl Figur 1 geleitet Nach Anlegen einer elektrischen 

5 Gleichspannung wandem die Anionen und mit diesen die deprotonierten bzw. als Anionen vorliegenden 
Chelatbildungsmittel durch die Anionenaustauschermembranen in die Kammem K 3 und die Kationen durch 
die Kationenaustauschermembranen in die Kammern Ks. Aufgrund des angelegten elektrischen Gleichfeldes 
wird Ober die bipoiaren Membranen eine elektrodialytische Wasserspaltung bewirkt und aus den bipolaren 
Membranen werden Protonen in die Kammem K 3 und in die Kammer Ke und Hydroxidionen in die 

w Kammem Ks und in die Kammer Ka geliefert In der Kammer K 3 erfolgt durch die Protonen der 
elektrodialytischen Wasserspaltung die Protonierung des Chelatbildungsmittels. Durch Einstellung eines pH- 
Wertes in der Kammer Ka in die IMahe des Neutralpunktes bzw. des isoelektrischen Punktes des 
Chelatbildungsmittels wird erreicht, dafl das Chelatbildungsmittel in seine ladungsneutrale Form ubergefOhrt 
wird. Aus den Kammern K 3 kann nun eine RUssigkeit (Suspension, Losung oder Emulsion) entnommen 

is werden, die das Chelatbildungsmittel in seiner ladungsneutralen Form enthalt. Aus dieser Flussigkeit kann 
dann das Chelatbildungsmittel mit Hilfe ublicher Trennverfahren, wie z.B. durch Filtration, Destination, 
fraktionierte Kristallisation oder andere, gewonnen werden. Aus den Kammem K 4 wird gereinigtes Prozefl- 
wasser entnommen, das entweder dem Abwasser zugefuhrt oder einer weiteren Reinigung unterzogen oder 
in den Prozefl rUckgefuhrt werden kann. 

20 Am Beispiel der Abtrennung von EDTA aus verbrauchten Badern der Kupferbeschichtung, mit Kupfer- 
sulfat als eingesetztem Kupfersalz, Formaldehyd als Reduktionsmittel und Natronlauge als Base, laufen in 
den Kammern der Elektrodialyse-Zelle gemafl Figur 1 folgende Reaktionen ab. Nach dem aus dem 
verbrauchten Bad gegebenenfalls durch Elektroiyse Kupferionen bei einem pH-Wert von 12.5 bis 13 
entfernt und nicht verbrauchter Formaldehyd zu Ameisensaure oxidiert wurde, zeigt die Badflussikeit einen 

25 pH-Wert von 12.5 bis 13 und enthalt neben Wasser noch Sulfat-, Formiat-, Natrium-und EDTA-lonen. 
Vergleiche hierzu auch die Reaktionsgleichung von Seite 2. Nachdem diese Flussigkeit in die Kammern K* 
der Elektrodialyse-Zeile EDZ1 geleitet wurde, wandem, nach Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes, die 
Sulfat-. die Formiat- und die EDTA-lonen durch die Anionenaustauschermembranen in die Kammern Ks, die 
Natriumionen durch die Kationenaustauschermembranen in die Kammern K 5 . In den Kammern K3 werden 

30 bei entsprechenden pH-Werten die Formiationen zu Ameisensaure protoniert und das EDTA in seine 
ladungsneutrale Form ubergefuhrt. Bei pH-Werten ab 3.3 wird eine beginnende Kristallisation des ladungs- 
neutralen EDTA sichtbar, wobei der EDTA-Gehalt der Uberstehenden Losung erst bei einem pH-Wert von 
1.7 sein Minimum erreicht. In den Kammern K 5 wird aus den Natriumionen der Kammern K* und den 
Hydroxidionen aus den bipolaren Membranen Natronlauge gebildet. Die Kammer Ki enthalt als Anolyt 

35 Natriumsulfat oder Natronlauge, die Kammer K 7 als Katholyt Natriumsulfat oder Schwefelsaure. Durch die 
Kationenaustauschermembran wandern aus der Kammer Ki Natriumionen in die Kammer K2 und bilden mit 
den Hydroxidionen aus der bipolaren Membran Natronlauge. Durch die Anionenaustauschermembran 
wandern aus der Kammer K 7 Sulfationen in die Kammer Kg und bilden mit den Protonen aus der bipolaren 
Membran Schwefelsaure. Aus der Kammer K* wird gereinigtes Prozeflwasser entnommen und aus der 

40 Kammer K 3 eine Suspension, aus der durch Filtration reines EDTA isoliert werden kann. Aus den Kammern 
K2 und Ks kann reine Natronlauge gewonnen werden und aus der Kammer K6 reine Schwefelsaure, die im 
Kreislauf den Kammern Ki und K 7 wieder zugefUhrt werden konnen. Somit ist eine kontinuierliche 
Aufarbeitung moglich. 

Eine zweite AusfOhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens sieht wie folgt aus. Nachdem aus 
45 dem Prozeflwasser gegebenenfalls durch Elektroiyse diejenigen Metallionen, die mit dem Chelatbildungs- 
mittel einen Komplex bilden konnen, entfernt wurden, wird das gegebenfalls alkalisch eingestellte Prozefl- 
wasser in die Kammern Ks der Elektrodialyse-Zelle EDZ1 gemafl Figur 2 geleitet. Nach Anlegen einer 
elektrischen Gleichspannung wandern die Kationen durch die Kationenaustauschermembranen in die 
Kammern K*. Aufgrund des angelegten elektrischen Gleichfeldes wird Uber die bipolaren Membranen eine 
50 elektrodialytische Wasserspaltung bewirkt und aus den bipolaren Membranen werden Protonen in die 
Kammern K 3 und in die Kammer Ks und Hydroxidionen in die Kammem K* und in die Kammer K 2 geliefert. 
In der Kammer K 3 erfolgt durch die Protonen der elektrodialytischen Wasserspaltung die Protonierung des 
Chelatbildungsmittels. Durch Einstellung eines pH-Wertes in der Kammer K 3 in die Nahe des Neutralpunk- 
tes bzw. des isoelektrischen Punktes des Chelatbildungsmittels wird erreicht, dafl das Chelatbildungsmittel 
55 in seine ladungsneutrale Form UbergefOhrt wird. Aus den Kammern K 3 kann nun eine RUssigkeit 
(Suspension, Losung oder Emulsion) entnommen werden, die das Chelatbildungsmittel in seiner ladungs- 
neutralen Form enthalt. Aus dieser Flussigkeit kann dann das Chelatbildungsmittel mit Hilfe ublicher 
Trennverfahren, wie z.B. durch Filtration, Destination, fraktionierte Kristallisation oder andere, gewonnen 
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werden. 

Am Beispiel der Abtrennung von EDTA aus verbrauchten Badern der Kupferbeschichtung, mit Kupfer- 
sulfat als eingesetztem Kupfersalz, Formaldehyd als Reduktionsmittel und Natronlauge als Base, laufen in 
den Kammern der Elektrodialyse-Zelle gemafl Rgur 2 folgende Reaktionen ab. Nach dem aus dem 

5 verbrauchten Bad eventuell durch Elektrolyse Kupferionen bei einem pH-Wert von 12.5 bis 13 entfernt und 
nicht verbrauchter Formaldehyd zu Ameisensaure oxidiert wurde, zeigt die BadfiOssikeit einen pH-Wert von 
12.5 bis 13 und enthalt neben Wasser noch Sulfat-, Formiat-, Natrium- und EDTA-Ionen. Vergleiche hierzu 
auch die Reaktionsgieichung von Seite 2. Nachdem diese FIQssigkeit in die Kammern K3 der 
Elektrodialyse-Zelle EDZ1 geleitet wurde, wandern, nach Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes, die 

10 Natriumionen durch die Kationenaustauschermembranen in die Kammem K*. In den Kammern K3 werden 
bei entsprechenden pH-Werten die Formiationen zu Ameisensaure protoniert und das EDTA in seine 
ladungsneutrale Form QbergefQhrt. Bei pH-Werten ab 3.3 wird eine beginnende Kristallisation des ladungs- 
neutralen EDTA sichtbar, wobei der EDTA-Gehalt der Qberstehenden LSsung erst bei einem pH-Wert von 
1.7 sein Minimum erreicht. 

15 In den Kammern K* wird aus den Natriumionen der Kammern K 3 und den Hydroxidionen aus den 
bipolaren Membranen Natronlauge gebildet. Die Kammer K1 enthalt als Anolyt Natriumsulfat Oder Natron- 
lauge, die Kammer K 6 als Katholyt Natriumsulfat oder Schwefelsaure. Durch die Kationenaustauschermem- 
bran wandern aus der Kammer K1 Natriumionen in die Kammer K2 und bilden mit den Hydroxidionen aus 
der bipolaren Membran Natronlauge. Durch die Anionenaustauschermembran wandern aus der Kammer K6 

20 Sulfationen in die Kammer Ks und bilden mit den Protonen aus der bipolaren Membran Schwefelsaure. Aus 
der Kammer K3 wird eine Suspension entnommen, aus der durch Filtration reines EDTA isoliert werden 
kann. Aus den Kammern K2 und K4 kann reine Natronlauge gewonnen werden und aus der Kammer K5 
reine Schwefelsaure, die im Kreislauf den Kammern K1 und K6 wieder zugefuhrt werden konnen. Somit ist 
eine kontinuierliche Aufarbeitung moglich. 

25 Eine dritte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens sieht wie folgt aus. Nachdem aus dem 
Prozeflwasser gegebenenfalls durch Elektrolyse diejenigen Metallionen, die mit dem Chelatbildungsmitte! 
einen Komplex bilden konnen, entfernt wurden, wird das gegebenfalls alkalisch eingestellte Prozeflwasser in 
die Kammern K* der Elektrodialyse-Zelle EDZ1 gemaG Rgur 3 geleitet. Nach Anlegen einer elektrischen 
Gleichspannung wandern die Anionen und mit diesen die deprotonierten bzw. als Anionen voriiegenden 

30 Chelatbildungsmittel durch die Anionenaustauschermembranen in die Kammern K3. Aufgrund des angeleg- 
ten elektrischen Gleichfeldes wird liber die bipolaren Membranen eine elektrodialytische Wasserspaltung 
bewirkt und aus den bipolaren Membranen werden Protonen in die Kammern K 3 und in die Kammer K5 und 
Hydroxidionen in die Kammern K4 und in die Kammer K2 geliefert. In der Kammer K3 erfolgt durch die 
Protonen der elektrodialytischen Wasserspaltung die Protonierung des Chelatbildungsmittels. Durch Einstel- 

35 lung eines pH-Wertes in der Kammer K 3 in die Nahe des Neutralpunktes bzw. des isoelektrischen Punktes 
des Chelatbildungsmittels wird erreicht, dafi das Chelatbildungsmittel in seine ladungsneutrale Form 
QbergefQhrt wird. Aus den Kammern K3 kann nun eine FIQssigkeit (Suspension, Losung oder Emulsion) 
entnommen werden, die das Chelatbildungsmittel in seiner ladungsneutralen Form enthalt. Aus dieser 
FIQssigkeit kann dann das Chelatbildungsmittel mit Hilfe Qblicher Trennverfahren, wie z.B. durch Filtration, 

40 Destination, fraktionierte Kristallisation oder andere, gewonnen werden. Aus den Kammern K4 wird gereinig- 
tes Prozeflwasser entnommen, das entweder dem Abwasser zugefuhrt oder einer weiteren Reinigung 
unterzogen oder in den Proze/3 ruckgefQhrt werden kann. 

Am Beispiel der Abtrennung von EDTA aus verbrauchten Badern der Kupferbeschichtung, mit Kupfer- 
sulfat als eingesetztem Kupfersalz, Formaldehyd als Reduktionsmittel und Natronlauge als Base, laufen in 

45 den Kammern der Elektrodialyse-Zelle gematf Rgur 3 folgende Reaktionen ab. Nach dem aus dem 
verbrauchten Bad eventuell durch Elektrolyse Kupferionen bei einem pH-Wert von 12.5 bis 13 entfernt und 
nicht verbrauchter Formaldehyd zu Ameisensaure oxidiert wurde, zeigt die Badflussikeit einen pH-Wert von 
12.5 bis 13 und enthalt neben Wasser noch Sulfat-. Formiat-, Natrium- und EDTA-Ionen. Vergleiche hierzu 
auch die Reaktionsgieichung von Seite 2. Nachdem diese FIQssigkeit in die Kammern K* der 

50 Elektrodialyse-Zelle EDZ1 geleitet wurde, wandern, nach Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes, die 
Sulfat-, Formiat- und die EDTA-Anionen durch die Anionenaustauschermembranen in die Kammern K3. In 
diesen werden bei entsprechenden pH-Werten die Formiationen zu Ameisensaure protoniert und das EDTA 
in seine ladungsneutrale Form Qbergefuhrt. Bei pH-Werten ab 3.3 wird eine beginnende Kristallisation des 
ladungsneutralen EDTA sichtbar, wobei der EDTA-Gehalt der uberstehenden Losung erst bei einem pH- 

55 Wert von 1 .7 sein Minimum erreicht. In den Kammern K* wird aus den Natriumionen und den Hydroxidio- 
nen aus den bipolaren Membranen Natronlauge gebildet. Die Kammer Ki enthalt als Anolyt Natriumsulfat 
oder Natronlauge, die Kammer Kg als Katholyt Natriumsulfat oder Schwefelsaure. Durch die Kationenaus- 
tauschermembran wandern aus der Kammer K1 Natriumionen in die Kammer K2 und bilden mit den 
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Hydroxidionen aus. der bipolaren Membran Natronlauge. Durch die Anionenaustauschermembran wandern 
aus der Kammer Kg Suifationen in die Kammer K5 und bilden mit den Protonen aus der bipolaren Membran 
Schwefelsaure. Aus der Kammer K3 wird eine Suspension entnommen, aus der durch nitration reines 
EDTA isoliert werden kann. Aus der Kammern K 2 kann reine Natronlauge gewonnen werden und aus der 

5 Kammer Ks reine Schwefelsaure. die im Kreislauf den Kammern K1 und Kg wieder zugefuhrt werden 
konnen. Somit ist eine kontinuieriiche Aufarbeitung moglich. 

Urn ein sich selbst regelndes System zu erhalten und urn damit eine kontinuieriiche Entsorgung und 
Gewinnung der Chelatbildungsmittel durchftihren zu konnen, ist ein wichtiges Merkmal des erfindungsge- 
maflen Verfahrens die pH-Justierung in den Kammern K 3 der Elektrodialyse-Zellen EDZ1 gernatf den 

10 Figuren 1 bis 3 durch eine pH-gesteuerte Spannungsregelung Uber die bipolaren Membranen. Dazu wird in 
den Kammern K 3 der Elektrodialyse-Zellen EDZ1 der Rguren 1 bis 3 die Elektrode eines pH-MeflgerStes 
placiert, und dieses pH-MeBgerat an einen Rechner angeschlossen, welcher einen Spannungregeler steuert. 
So wird in Abhangigkeit vom pH-Wert in den Kammern f<3~die an die Elektrodialyse-Zelle EDZ1 angelegte 
Potentialdifferenz gesteuert und damit liber die bipolaren Membranen der pH-Wert in den Kammern K 3 

15 geregelt. 

in Abhangigkeit von den zu entfernenden Chelatbiidungsmitteln kann somit jeweils der optimal? pH- 
. Wert ftir. die Oberfuhrung des Chelatbildunsgmittels in die ladungsneutrale Form eingestellt werden. Ohne 
Einschrankung der Allgemeinheit werden hierbei pH-Werte in der Nahe des Neutralpunktes bzw. des 
isoelektrischen Punktes bevorzugt. 
20 Figur 4 zeigt eine Anordnung dieser Spannungsregelung, wobei (1) das pH-Meflgerat (2) den Rechner, 
(3) den Spannungsregeler, (4) die Elektrodialyse-Zelle und (5) die SpGlbehalter !0r die Kammern der 
Elektrodialyse-Zelle darstellt. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens werden die Elektrodialyse-Zellen EDZ1 ohne 
Einschrankung der Allgemeinheit mit Stromdichten von 1 bis 150 mA/cm 2 , bevorzugt mit 2 bis 20 mA/cm 2 
25 betrieben. 

Bel den Elektrodialyse-Zellen EDZ1 zur Durchfuhrung des erfindungsgem a/Jen Verfahrens konnen 
handelsilbliche Kationen-und Anionenaustauschermembranen verwendet werden. Beispiele fur Kationenaus- 
tauschermembranen sind NEOSEPTA R CL-25 T, NEOSEPTA R CMS (Tokuyama Soda Co., Japan) und 
SELEMION R CMV (Asahi Glass Co., Japan). Beispiele fur Anionenaustauschermembranen sind NEOSEP- 

30 TA R ACH-45 T, NEOSEPT R AMS, SELEMION R AMV, SELEMION R AMP und SELEMION R AMF. Bei den 
Elektrodialyse-Zellen zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens wird der Anodenraum durch 
eine Kationenaustauschermembran und der Kathodenraum durch eine Anionenaustauschermembran be- 
grenzt. Ohne Einschrankung der Allgemeimheit werden hierfUr bevorzugt Austauschermembranen vom Typ 
Neosepta R CMX und AMX der Firma Tokuyama Soda Co., Japan, verwendet. Ohne Einschrankung der 

35 Allgemeinheit werden fur den Zellstappel bevorzugt Anionenaustauschermembranen vom Typ NEOSEPTA 
R ACM, NEOSEPTA R AFN oder NEOSEPTA R AM-3 verwendet und Kationenaustauschermembranen vom 
' Typ NEOSEPTA R CMS oder NEOSEPTA R CM-2. 

Bei den NEOSEPTRA R -Membranen der Firma Tokuyama Soda Co., Japan, handelt es sich urn 
mikroheterogene lonenaustauschermembranen vom Typ Interpolymermembran. Das GrundgerUst wird nach 

40 der sog. "paste method"aus 100 Teilen PVC-Puiver, 90 Teiien F-Monomer, 10 Teilen Divinylbenzol, 30 
Teilen Dioctylphthalat und Teil Benzoylperoxid durch Beschichten eines PVC-Netzes hergestellt. Als F-. 
Monomer werden Styrol bei Kationenaustauschermembranen, Chlormethylstyrol, 4-Vinylpyridin oder 2- 
Methyl-5-vinylpyridin bei Anionenaustauschermembranen verwendet Bei den Membranen der Firma Asahi 
Glass handelt es sich um quasihomogene lonenaustauschermembranen. Diese werden aus einem Styrol- 

45 Vorpolymerisat und einem Styrol/Butadien-Copolymeren nach Zusatz von Divinylbenzol auf einem PVC- 
Netz hergestellt. Die Funktionalisierung erfolgt entweder durch Sulfonierung (CMV) oder durch Chlormethy- 
lierung und anschlie/tende Quatemisierung (AMV). Die folgende Tabelle enthalt die technische Daten der 
oben genannten Austauschermembranen. Die Kationenaustauschermembranen sind stark sauer (-SO3H) 
und liegen in der Na-Form vor, die Anionenaustauschermembranen sind stark basisch (-N R4.) und liegen in 

50 der Cl-Form vor. Der elektrische Widerstand wurde mit 0.5 n NaCI-Losung bei 25 * C bestimmt. 
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SELEMION R 


Typ 


Elektr. 


Berstwiderst 


Dicke 






Widerst. 










[Q cm 2 ] 


[kg cm" 2 ] 


[mm] 


CMV 


kationenpermeabel 


2.0-3.5 


3-5 


0.13-0.15 


AMV 


anionenpermeabei 


1.5-3.0 


2-5 


0.11-0.15 



10 



NEOSEPTA* 


Typ 


Elektr. 
Widerst. 


Berstwiderst. 


Dicke 


[Qcm 2 ] 


[kg cm" 2 ] 


[mm] 


CI-25T 


kationenpermeabel 


2.0-3.0 


3.0-4.0 


0.15-0.17 


CMS 


kationenpermeabel 


1.5-2.5 


3-4 


0.14-0.17 


CMX 


kationenpermeabel 


2.5-3.5 


5-6 


0.17-0.19 


CM-2 


kationenpermeabel 


2.0-3.0 


3.0-3.5 


0.13-0.16 


AMX 


anionenpermeabei 


2.5-3.5 


4.5-5.5 


0.16-0.18 


ACM 


anionenpermeabei 


4.0-5.0 


2-3 


0.11-0.13 


AFN 


anionenpermeabei 


0.4-1.5 


2-3.5 


0.15-0.20 


AM-3 


anionenpermeabei 


3.0-4.0 


3.0-3.5 


0.13-0.16 


ACH-45T 


anionenpermeabei 


2.0-2.7 


3.5-4.5 


0.14-0.20 


ACS 


anionenpermeabei 


2.0-2.5 


3-5 


0.15-0.20 



CMX und AMX sind mechanisch verstarkt, AFN ist Fouling resistent und ACH-45T ist bet hohen pH- 
Werten einsetzbar. 

30 Bei der SELEMION R AMP handelt es sich urn eine besonders alkalistabile Membran und bei der 
SELEMION R AMF um eine Fouling resistente. 

Als bipolare Membranen konnen Laminate zweier ionenselektiver Rime entgegengesetzter Polaritat 
verwendet werden, die durch Zusammenlegen handelsGblicher Kationen- und Anionenaustauschermembra- 
nen erhaltlich sind. Oder funktionalisierte Kompositfilme mit kationen- und anioneh-selektiven Eigenschaften 

35 beiderseits der Membran. Zu deren Herstellung wird auf den Artikel "Development of Bipolar Membranes" 
von B. Bauer, F.J. Gerner und H. Strathmann in Desalination, 68 , 279-292, 1988, verwiesen. 

In einigen Fallen kann es zweckdienlich sein, aus den Prozeflwassern yor deren Aufarbeitung nach dem 
erfindungsgema/ten Verfahren, d.h. vor deren Einleitung in die Eiektrodialyse-Zellen EDZ1 , diejenigen 
Metallionen elektrolytisch zu entfernen, die mit dem Chelatbildungsmittel einen Komplex bilden konnen und 

ao dadurch das Verfahrensergebnis beeintrachtigen wOrden. Ohne Einschrankung der Allgemeinheit kann es 
sich hierbei um Nickel-, Chrom-, Kupfer- oder andere Metallionen handeln. 

Entsprechend dem Anwendungsfall kann es zweckdienlich sein, nach der Abtrennung des ladungsneu- 
tralen Chelatbildungsmittels die verbleibende Losung vor deren Einleitung in das Abwasser durch eine 
zweite Elektrodialyse-Zelle EDZ2 zuleiten, die abwechselnd mit Anionen- und Kationenaustauschermembra- 

45 nen ausgestattet ist um noch vorhandene lonen zu entfernen. Ebenso ist es moglich, vor der Abtrennung 
des Chelatbildungsmittels die aus den Kammem Ka der Elektrodialyse-Zellen EDZ1 erhaltene Flussigkeit 
zur weiteren Abtrennung von lonen in die Elektrodialyse-Zelle EDZ2 einzuleiten. Rgur 5 zeigt eine solche 
Elektrodialyse-Zelle EDZ2. Sie enthalt die folgende Anordnung von Anode (A), Kathode (K), Anionenaustau- 
schermembranen (AM), Kationenaustauschermembranen (KM) und Kammern K h wobei n Werte zwischen 1 

so und 100 einnehmen kann. Bevorzugt werden Zellen mit Werten fQr n zwischen 2 und 10. 
A-Ki -KM-K 2 -(AM-K3-KM-K 2 -) n AM-K3-KM-K4.-K 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit werden die Elektrodialyse-Zellen EDZ2 bevorzugt mit Strom- 
dichten zwischen 5 und 30 mA/cm 2 betrieben. 

Das in der Elektrodialyse-Zelle EDZ1 vorgereinigte Prozeflwasser wird in die Kammern K3 der 

55 Elektrodialyse-Zelle EDZ2 gema/3 Figur 5 geleitet und daraus, nach Anlegen einer Potentialdifferenz, Gber 
die Anionenaustauschermembranen die Anionen und Uber die Kationenaustauschermembranen die Kationen 
entfernt. Aus den Kammern K3 der Elektrodialyse-Zelle EDZ2 wird dann entweder gereinigtes oder mit dem 
ladungsneutralen Chelatbildungsmittel angereichertes Prozefiwasser entnommen, aus dem entweder Uber 
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ubliche Trennverfahren das Chealtbildungsmittel isoliert werden kann, oder das dem Abwasser Oder erneut 
dem ProzeB zugefuhrt werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet somit die Moglichkeit, gegebenenfalls in Verbindung mit 
weiteren Verfahrensschritten, wie z.B. der elektrolytischen Vorreinigung und/oder der elektrodialytischen 
5 Nachreinigung, aus ProzeBwassern kontinuierlich Chelatbildungsmittel zu entfernen und zu gewinnen und 
das Proze/3wasser so zu reinigen, daB es entweder direkt in das Abwasser abgegeben Oder erneut in den 
ProzeB rOckgefuhrt werden kann. 

w Anspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung und Gewinnung von Chelatbildungsmitteln aus ProzeBwassern 
durch Protonierung der deprotonierten, als Anionen vorliegenden Chelatbildungsmittel, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das das Chelatbildungsmittel enthaltende ProzeBwasser in eine Elektrodialyse-Zelle EDZ1 

is geleitet wird, an die eine Potentialdifferenz angelegt ist und die abwechselnd mit bipoiaren Membranen und 
Anionenaustauschermembranen und/oder Kationenaustauschermembranen ausgeriistet ist und deren Anor 
denraum durch eine Kationen- und deren Kathodenraum durch eine Anionenaustauschermembran begrenzt 
wird, daB das Chelatbildungsmittel in seine ladungsneutrale, protonierte Form ubergefuhrt wird, dafl die 
hierfur erforderlichen Protonen uber bipolare Membranen durch Elektrodialyse erzeugt werden, und daB der 

20 erforderliche pH-Wert durch eine pH-gesteuerte Spannungsregelung uber die bipoiaren Membranen justiert 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB das als Anion vorliegende Chelatbildungs- 
mittel vor der Protonierung Ober eine Anionenaustauschermembran durch Elektrodialyse aus dem ProzeB- 
wasser abgetrennt und in eine Kammer, begrenzt durch eine bipolare Membran und durch die Anionenaus- 

25 tauschermembran, ObergefQhrt wird. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet , daB aus dem 
Prozefiwasser Kationen durch Elektrodialyse Ober eine Kationenaustauschermembran entfernt werden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Elektrodialyse-Zelle EDZ1 mit einer Stromdichte von 1 bis 150 mA/cm 2 , bevorzugt von 2 bis 20 mA/cm 2 

30 betrieben wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB aus dem 
ProzeBwasser vor dessen Einleitung in die Elektrodialyse-Zelle EDZ1 diejenigen Metaliionen elektrolytisch 
entfernt werden. die mit dem Chelatbildungsmittel einen Komplex bilden konnen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet . daB aus dem ProzeBwasser Nickel- und/oder 
35 Chrom- und/oder Kupferionen elektrolytisch entfernt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daB 
Chelatbildungsmittel aus verbrauchten Metallbeschichtungsbadern, bevorzugt aus Badern der Kupfer- oder 
der Chrom- oder der Nickelbeschichtung, abgetrennnt und gewonnen werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet . daB Chelatbildungsmittel aus Badern abge- 
40 trennt und gewonnen werden, die die Oxidationsprodukte der Reduktionsmittel Formaldehyd, Glycolaldehyd 

oder Glyoxal enthalten. 

9. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , daB als 
Chelatbildungsmittel Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Nitrilotriessigsaure (NTA), IminodiessigsSure 
oder Cyclohexandiamintetraessigsaure abgetrennt und gewonnen wird. 

45 10. Elektrodialyse-Zelle EDZ1 zur DurchfQhrung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB sie die folgende Anordnung von Anode (A), Kathode (K), bipoiaren 
Membranen (BM), Anionenaustauschermembranen (AM), Kationenaustauschermembranen (KM) und Kam- 
mern (K } ) aufweist, wobei die anionenselektive Schicht der bipoiaren Membranen der Anode zugewandt ist 
und n Werte von 1 bis 100, bevorzugt von 2 bis 10, bedeuten. 

50 A-Ki-KM-K2-(BM-K 3 -AM-K4-KM-K5-) n BM-K5-AM-K7 K 

11. Elektrodialyse-Zelle EDZ1 zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem oder mehreren der AnsprOche 
1, 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB sie die folgende Anordnung von Anode (A), Kathode (K), 
bipoiaren Membranen (BM), Anionenaustauschermembran (AM), Kationenaustauschermembranen (KM) und 
Kammern (Kt) aufweist, wobei die anionenselektive Schicht der bipoiaren Membranen der Anode zugewandt 

55 ist und n Werte von 1 bis 100, bevorzugt von 2 bis 10, bedeuten. 
A-Ki -KM-K 2 -(BM-K3-KM-K4-)n BM-Ks-AM-Ks-K 

12. Elektrodialyse-Zelle EDZ1 zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem oder mehreren der AnsprOche 
1, 2, 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB sie die folgende Anordnung von Anode (A), Kathode (K), 
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bipolaren Membranen (BM), Anionenaustauschermembranen (AM), Kationenaustauschermembran (KM) unci 
Kammem (Kj) aufweist, wobei die anionenselektive Schicht der bipolaren Membranen der Anode zugewandt 
ist und n Werte von 1 bis 100, bevorzugt von 2 bis 10, bedeuten. 
A-Ki -KM-K 2 -(BM-K3-AM-K4-) n BM-Ks-AM-Ks-K 
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